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著者は、ジエチルボリルピリジン2.1 、 2.2、 2.3が、分子間ホウ素-窒素配位結合を形成する事により自己集合し、
ジエチルボリル基の導入された位置に特異的な会合構造を構築する事を示すため、溶液状態及び結晶状態における構
造の精査を検討した。 lH 、 13C 、 llB 及び 14NNMR スペクトルの測定結果は、 2.1 、 2.2、 2.3が分子間ホウ素ー窒素
配位結合を形成している事を示唆するものであった。また、蒸気圧オスモメトリーによる平均会合分子数の測定値よ






との聞に静電相互作用が示唆された。 2.3al のクロロホルムは2.3a2 の形成する層の隙間に上手くはまりこんでおり、
この事が2.3al と 2.3a2 が積層する要因であると考えられる o
ジエチルボリルピリジンの化学的性質は、配位結合の強さの影響を強く受けており、 2.1では文献既知の通り Pd 触
媒によるクロスカップリング反応が進行するのに対し、より強固に会合している 2.2a の場合は反応は全く進行しな
い事を示した。更に、 2.2a と 2.2b の混合物を加熱しても二量体を構成する単位分子の交換は観られなかったが、 2.1
とアルコキシ誘導体3.1b との間では加熱による単位分子の交換反応が進行し、生成物の単離に成功した。
2 ーボリルピリジンが著しく安定な会合体を形成する事を利用して、フェニル (2 -ピリジニル)ボリン酸4.1を、
安定な二量体として単離し、その X線結晶構造解析に成功した。解析結果より、 4.1 の自己集合は立体選択的であり、
CLS 型二量体のみを形成する事が明らかになった。 4.1のホウ素原子は、 2.2b に匹敵する高い正四面体を持ち、その安
定性が強固な分子間配位結合の形成に起因する事を示唆している。また、 4.1 は結晶中に水分子を取り込んでおり、
4.1の水酸基と水分子から成る一次元水素結合鎖を含む梯子状のネットワークを構築する事が明らかになった。更に、
4.1 を THF から再結晶した場合には、結晶中に THF を取り込む事がX線結晶構造解析により示された。この結晶構
造では、 THF の酸素原子が、二個の水酸基と水素結合を形成しており、 4.1の二量体と THF が交互に配置されてい




4.1を塩基チオニルで処理すると、塩化物5.1を、安定な二量体として得る事ができた。 5.1 を 2 ーメチルテ卜ラヒド
ロフラン中でナトリウムと接触させた後の ESR スペクトルには、低強度ではあるが、三重項種由来のスペクトルが
観測された。この事は、 5.1がナトリウムにより還元されてジラジカ/レ5.2が生成する事を示唆している。
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した。また、水酸基を持つボリン酸が、水や THF を水素結合により結晶中に取り込み、 B-N 配位結合の水素結合
の両方により超分子構造を構築することを示した。光照射による着色、還元による三重項種の生成など集合構造にお
ける特有の性質も見出した。以上のように、本研究は、分子間 B-N 配位結合による自己集合化及びその機能を明ら
かにしたものであり、博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認めるo
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